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【序】 
CdSe量子ドット（QDs：Quantum Dots、図 1）は粒径が 2 ~ 10 nmの半導体
ナノ粒子であり、単色で鮮やかな発光スペクトルを示し、粒径によって発光
波長を制御できることから、蛍光イメージングやディスプレイ等、様々な分
野に応用されている。CdSe QDs の発光波長等は主に合成時の形状によって
決定されるが、近年、基礎的な研究として、外場によって発光波長や強度を
変化させる手法に注目が集まりつつある。例えば、CdSe QDs へ光を照射する
と、表面に酸化物が形成されて CdSe QDs の粒径が減少し、吸収波長がブル
ーシフトすることが知られている（光エッチング）。また、電気化学反応によ
り CdSe QDs へ電解質イオンをインターカレーションすることで、発光強度
を増幅させることができるという報告もされている。しかしながら、これらの反応機構の詳細は明らか
になっていない。そこで、本研究では、光エッチングや電気化学反応による光学特性制御を目的とし、
CdSe QDs の光エッチングによる蛍光強度増大メカニズム等の解明や電気化学反応過程における蛍光特
性変化に関する研究を行った。 
【実験】 
まず、hot-injection法により Trioctylphosphine oxide (TOPO)を配位子
に用いた粒径およそ 2.6 nmの CdSe QDsを合成した（図 1）。これを
ITO 透明電極にコーティングし、CdSe/ITO を作製した。次に、光エ
ッチングによる蛍光特性の変化を観測するため、大気、Ar、純水、リ
チウムイオン電池用有機電解液 1 M LiPF6 EC/DEC (Ethylene carbonate 
/ Diethylcarbonate)中でそれぞれ 24時間 UV (365nm )を照射しながら、
発光スペクトルを測定した。また、大気中の光エッチングによる発光
強度の変化を解明するため、大型放射光施設 SPring-8 BL14B2 で Se
及び Cd K-edge 蛍光 XAFS 測定を行った。 
【結果・考察】 
大気中で光照射下、CdSe/ITO の発光スペクトルを測定した結果を
図 2 に示す。発光スペクトルの波長は 600 nm から 575 nm にブルー
シフトし、強度は 5000 cps から 21000 cpsへ増加した。同様の実験を
Ar、純水、電解液中で行った際の発光強度の時間変化を図 3にまとめ
た。その結果、純水中で光エッチングを行った場合、大幅に蛍光強度
が増加することが分かった。大気中で光エッチングしたときの Se K-
edge 蛍光XAFSスペクトルより、光エッチングを行っても EXAFSス
ペクトルには Se-O に由来するピークは現れなかった。よって表面に
Se 酸化物は生成されていないことが分かった。また、Se-Cd結合に対
応するピーク強度の減少が見られ、Ar 雰囲気下でも光エッチングが
生じたことから、光を照射すると CdSe 表面の状態が変化して CdSe
の粒径が減少すると共に、量子閉じ込め効果が向上し、ブルーシフトと発光強度が増したと考えられる。
また、純水中での発光強度が最も高かったことから、水がこれらの現象を助長する可能性がある。当日
の発表では、電気化学反応後の CdSe/ITO の光学特性変化についても議論する。 
図 1 CdSe QDsの TEM 
図 2 蛍光スペクトルの時間変化 
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図 3 蛍光強度の時間変化 
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